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Patent 



anspruche 



1 Verfahren zum Herstellen von Ettringit (Tricalciumsulfo-- 

rv cao ' Ai2 ° 3 ' 3 cas ° 4 ' 32 • ^ - - 

zeitig eine „ vesentlichen stochiometrische Mischung, ,.- 
bildet bei einer Temperatur zvischen etva 20°C und 90°C 
einerseits von Calciumaluminat, andererseits von Calcic- 
sulfat hydratisiert, indem man in mindestens stachicmetrisch 
fur die Reaktion erforderlicher Menge und hSchstens in 
solcher Menge Wasser zusetzt, da* man nach der Reaktion ein 
Produkt mit 5 Gev.-% Ettringit (trocken) and 95 Gew -% 
Wasser erhalt, wobei die Stochiometrie definiert ist durch 
mmdestens eine der folgenden Reaktionsgleichungen: 

CaO, A1 2 0 3 + 2(CaO,H 2 0) ♦ 3(CaS0 4 , 2H,0) + 24 H,0 * 

3CaO, A1 2 0 3 , 3 CaS0 4 , 32H 0 2 
(Ettringit) 

3CaO, A1 2 0 3 + 3(CaS0 4/ 2H 2 0, ♦ 26 H.,0 * 1 Ettringit 

CaO,2Al 2 0 3 + 5(CaO, H 2 0) + 6(CaSC> 4 , 2H 2 0) + 47 ± 

2 Ettringit 

12 CaO,7Al 2 0 3+ 9(CaO,H 2 0) + 21(CaS0 4 ,2H 2 0) + 173 H 2 0 > 

CaO,6Al 2 0 3 + 17(CaO,H 2 0) + 18(CaS0 4 , 2H 2 0) ♦ US^O^^ 

6 Ettringit. 

wobei man dea Gemlsch im vesentlichen Xt»- oder Loschkalk in 
solcher Menge zusetzt, dafl das Gallon, das freigesetzt vird, 
das sto-chiometrische Gleichgewicht fur die Ettringitbildungs- 
reaktion liefert, nach Patent 23 56 356, dadurch gekennzeichnet , 
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dafl .an zur Bidldung von Ettringitf asem Wasser mindestens in 
einer solchen Menge einsetzt, dafl man bei Ende der Reaction 
ein Produkt mit hochstens 25% Feststoffen erhalt und die 
Ration unter fortgesetztem RUhren mit einer bis zu funffacn 
hoheren Intensity als fur die Aufrechterhaltung einer homo- 
genen Suspension der jeweils vahrend der Reaktion vorliegenden 
Feststoffe im Wasser durchftihrt. ' 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man bei einer Temperatur zwischen 60 und 90° C arbeitet. 

3) verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem der gesamte 
Oder ein Teil des Kalks in Form von Calciumcarbonat einge- 
setzt wird, dadurch gekennzeichnet, dafl man zunachst das 
Calciumcarbonat mit dem Calciumaluminat und gegebenenfalls 
Kalk in Gegenwart von Wasser zur Reaktion bringt, urn min- 
destens teilweise das Calciumcarbonat in Monocalciumcarbo- 
aluminat der Formel 3CaO,Al 2 0 3 , CaC0 3/ 11 h.,0 zu uberfuhren, 
und dafl man danach das Calciumsulfat zur Bildung von Ettringit 
und zur Freisetzung von Calciumcarbonat in Form feinverteilten 
Calcits einsetzt. 

4) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man von der Suspension das Wasser abtrennt 
bis zum Erzielen eines Granulats mit 0..15I freiem Wasser. 

5) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Calciumaluminat mindestens eine der 
folgenden Verbindungen eingesetzt wird: 

3 CaO,Al 2 0 3 ;12CaO,7Al 2 03;CaO,Al 2 0 3 ;CaO, 2A1 2 0 3 ; CaO , SAl^ . 

6) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Calciumsulfat mindestens eine der Sub- 
stanzen Gips CaSO^O, Halbhydrat CaS0 4 .l/2 H-O, Anhydrit 
CaS0 4 im loslichen Zustand, calciniertes Anhydrit CaSO. oder 
natUrliches Anhydrit eingesetzt wird. 
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7) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Calciumsulf at eine synthetische, als 
Nebenprodukt der Phosphordiinger- ,. Fluor-, Magnesia- etc. In- 
dustrie anfallende Substanz eingesetzt wird. 

8) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl naturliches Calciumsulf atcarbonat mit einem 
Anteil von mindestens 60% reinem Calciumsulf at eingesetzt wird, 

9) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man hydratisierten carbonatisierten Kalk 
mit weniger als 40% Carbonat einsetzt. 

10) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl man Tonerdeschmelzzement, Gips und Kalk 
einsetzt. 

11) Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis lo, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das Aluminat feingemahlen eingesetzt wird. 

12) Nach dem Verfahren gemafl einem der Ansprtiche 1-11 
hergestellte Ettringitfasern mit einer Faserlange zwischen 
2 und 3S0 Mikron LSnge. 

13) Ettringitfasern nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet , 
dafl sie zusatzllch bis zu 20% Calciumcarbonat hauptsachlich 

in Form von Calcit enthalten. 
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Beschreibung 
zum Patentgesuch 



der Firma Societe Anonyme dite: LAFARGE , 28 , rue Emile . Menier , 
F - 75782 Paris Cedex 16 



betreffend: 

"Verfahren zum Herstellen von Ettringit und nach 
dem Verfahren hergestelltes Ettringit" 

(Zusatz zu Patent 23 56 356) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von 
Ettringit und nach dem Verfahren hergestelltes Ettringit. Ins- 
besondere ein gegenilber dem Hauptpatent verbessertes Verfahren. 

Gemafl dem Hauptpatent wird einer im wesentlichen stochio- 
metrischen Mischung von mindestens einem Qiciumaluminat und min- 
destens einem Calciumsulf at Wasser zum Hydratisieren bei einer 
Temper atur von 20 - 100° C zur Erzeugung von Ettringit zuge- 
setzt, wobei die Wassermenge, die zugesetzt wird, einerseits 
mindestens die stQchiometrisch fttr eine der folgenden Reaktionen 
erforderliche Menge umfaflt: 

1) CaO, A1 2 0 3 + 2 (CaO, HjO) ♦ 3 (CaS0 4 , 2H 2 0) * 24 H 2 0 * 

(CaO) 3 Al 2 0 3r 3CaS0 4 , 32H 2 0 (Ettringit), 

2) (CaO) 3 Al 2 0 3 + 3(CaS0 4 , 2H 2 0) + 26 H 2 0 » 1 Ettringit 

3) CaO (A1 2 0 3 ) 2 ♦ 5<CaO, HjO) * 6<CaS0 4 , 2H 2 0) + 47 H 2 0 t 

2 Ettringit 

4) 12CaO, 7A1 2 0 3 + 9 (CaO,H 2 0) ♦ 21(CaS0 4 , 2H 2 0) ♦ 173 H 2 0 J 
7 Ettringit 

809821 / 06 2 1 - 2 - 
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5) CaO, SAljOj * 17 ( C aO, Hj O) . 18 (CaSO 4 .2H,0) ♦ U9H,0 1 

6 Ettringit * 2 * 

und u.d.rerselta hdchstens in solcher «.„,. wird , dafl 

r>a=h der Reaction ein Product vorUegt it 5 Gew.-, tr=cJc.n« 
Ettringit und 95 Gew.-% Wasser. 

Im Hauptpatent ist dargelegt, dafl dieses Verfahren die 
Herstellung von mineralischen FUllstoffen ermoglicht, die isa 
wesentlichen aus Ettringit bestehen und unter der Bezeichnung 

satinweifl" in alien Formen bekannt ist (trockenes Pulver 
Losungen oder Suspensionen von Konzentrationen oder variablen 
Mengen fur alle denkbaren Zwecke und Anwendungsfalle) • das 
Verfahren ist fur verschiedene Indus trielle Verbindungen ge- 
eignet, beispielsweise Tonerdezemente, Calciumsulphate und 
hydraulisohe Bindemittel, die nicht genau die Eigenschaften 
von Zementen besitzen, die sie normalerveise bilden sollen. 

Im Beispiel des 7 des Hauptpatents ist ausgefiihrt, dafl 
man durch Verwendung einer RUttelauhle, die mit zwanzig Um- 
drehungen/min umlauft, Partiekel unter Mikrongrofle erzielen 
konnte. 

GemaA der vorliegenden Erfindung erhalt man demgegenuber 
auf gesteuerte industriell auswertbare Weise Ettringit in Form 
von Fasern, die beispielsweise eine Lange zwischen 1 und 350 Mikron 
haben konnen, so dafl das Anwendungsgebiet des Verfahrens nach 
dem Hauptpatent erweitert wird. 

Solche Fasern wurden bereits bei Forschungsarbeiten auf 
dem Gebiet von Pasten von Spezialzementen, die als expansive 
Zemente bekannt 1st, beobachtet (Journal of the American 
Ceramic Society 1973, Band 56, Mr. 6, Selte 318) oder aucb in 
uherschwefelten Zementen, bei denen man Stabchen von 120,u be- 
obachtet hat (Cement and Concrete Research, Band 1, Selte lol, 
1971). 
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Diese Fasern waren jedoch im Zement dispergiert,und es 
war unmoglich sie von jenem 2U trennen. Deshalb wurde durch 
diese wissenschaftlichen Beobachtungen kein industrielles 
Verfahren zur Herstellung solcher Fasem nahegelegt. 

Das. Verfahren gemafl der Erfindung besteht in einer Ver- 
besserung des Verfahrens nach dem Hauptpatent und im wesent- 
lichen darin, daB man Wasser mindestens in einem solchen An- 
teil zusetzt, dafl am Ende ein Reaktionsprodukt mit hochstens 
25 % Feststoffen erzielt wird, und daS die Reaktion durchge- 
ftthrt wird unter konttnuierlichem Riihren mit einer Ruhr- 
leistung, die zwischen ein- und fUnfmal so grofl ist wie die 
Riihrlettung, die erforderlich ist, um die Feststoffe, die 
wahrend der Reaktion vorliegen, in einer homogenen Suspension 
in Wasser zu halten. 

Demgemafl wird ein Verfahren vorgeschlagen fur die Her- 
stellung von Ettringit, das im Paten tanspruch 1 zusammenge- 
faflt ist. 

Das Umrtihren kann in verschiedener Weise durchgefuhrt 
werden: Ein Ruhrwerk, das in einem feststehenden Behalter 
umlauft, ein umlaufender Behalter, der feste Kdrper in Sus- 
pension enthalt, ein Behalter, der einer Oszillationsbewegung 
unterworfen wird, FlUssigkeitsstrahlen usw.. Die Rtihrleistung 
entspricht den Veranderungen von Zeit oder Raum der Geschwin- 
digkeiten bzw. Drucke in der Suspension. Es kann angenommen 
werden, dafl bet Multiplikation der Riihrleistung mit funf auch 
die RQhrintensitat mit fttnf multipliziert wird. 

Die Intensitat des RUhrens wird im allgemeinen durch 
die Lei stung gemessen, die fur das Ruhr en verwendet wird. 
Die Drehzahl eines umlauf enden Rtthrwerks oder eines umlau- 
£enden Behalters, die Anzahl von Wechselbewegungen pro Zeit- 



809821/0621 



- 4 - 



2748127 



einheit mit gleicher Amplitude, der Druck eines Fliissigkeits- 
strahles mit konstantem Durchsatz, beispielsweise konnen als 
proportional angesehen werden zu der Ruhrenergie, und damit 
zu der Riihrintensitat mit hinreichender Genauigkeit, was die 
Zwecke der vorliegenden Verfahren betrifft. 

Die Riihrkraft oder Riihrleistung mufl naturlich durch Vor- 
versuche in jedem Palle als Funktion der Ausgangsbedingungen 
und des gevriinschten Endprodukts durch Vorversuche ermittelt " 
werden. 3ei ein- und derselben Suspension und im Ubrigen 
gleichbleibenden Arbeitsbedingungen werden die Fasern umso 
langer, je "weicher" der Rtihrvorgang ist. 

Die Temperatur liegt \orzugsweise im Bereich von 60 - 9o°C, 
um durch hdhere Temperatur einen Ausgleich zu schaffen fiir 
die Verlangsamung der Reaktion, die von dem schwacheren RUhr- 
vorgang herruhrt. 



Belsplel 1 

In dem oben erwahnten Beispiel 7 des Hauptpatents wurde eine 
Suspension eines Tonerdezements mit der folgenden Zusammen- 
setzung: 

A1 2 0 3 72 Gewichtsteile 

CaO 27 Gewichtsteile 

fluchtige Bestandteile o,24 Gewichtsteile 

Fe 2 0 3 o,o7 Gewichtsteile 

zur Reaktion gebracht mit Gips der Zusammensetzung: 

CaO 35-36 Gewichtsteile 

S0 3 39 - 40 Gewichtsteile 

H 2 0 18 Gewichtsteile 

CO 2 6 Gewichtsteile, 

- 5 - 
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Kalk der Zusammensetzung: 



CaO 



75 % 




1 - 



23 - 



2 % 



24 \ 



und Wasser in den folgenden Anteilen (Gewichtsanteile) : 

12,6 Telle Tonerdezement 

4o,6 Telle Glps 

13,3 Telle Kalk 

33,6 Telle Wasser 

um StSchlometrie zu erzielen sowie zusatzliche Wassermengen 
zum Erzielen einer Paste mit 15 Gew.-% Ettringit Oder 
567 Teilen Wasser. 

Die gesamte Masse wurde in einer Rtittelmuhle behandelt, 
die mit einer Drehzahl von 70 Umdrehungen/min umlief. 

In dem vorliegenden ersten Beispiel wird der gleiche 
Tonerdezement wle oben beschrieben verwendet und zur Reaktion 
gebracht mit einem Calciumsulf at der Zusajnmensetzung (in Gewichts 



und 89% im Handel erhaltlichem Schnellkalk und Wasser in den 
folgenden Anteilen: 

22 Telle Tonerdezement 
59 Telle Calciumsulf at 
19 Telle Kalk 
14oo Telle Wasser 

so dafl man eine Suspension entsprechend lo Gew.-% Ettringit 
erhalt. 



teilen) : 



CaO 33,2 Telle 

S0 3 43,4 Telle 

C0 2 2,7 Telle 

unldsliche Bestandteile 



12,5 Telle 



- 6 
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Das Gemisch wurde in einer Ruttelmiihle identisch » lt 
der, cie im oben erwahnten Seispiel des Hauotoatent-s ver- 
wendet wurde, behandelt, jedoch bei 70°C gehalten und auf 
einer Orehzahl von 6 Umdrehungen/min gehalten oder Sol 
sohneller als minimal erforderlich, um die Feststoffe in 
Suspension zu halten. Nach 24 Stunden Ruhren erhielt man 
eine Suspension von Fasem mit einer mittleren Lange von 
60 /U , einen mittleren Durchmesser von 1 - 2/ u (bestimmt 
»it einem Mikroskop mit einem systematisohen Auswerte- 
system) . 

Die Ettringitfasem konnen verwendet werden, urn ent- 
weder vollstandig oder teilweise Asbestfasem zu exsetzen 
wenn die karzinogenen Eigenschaften dieses Materials als ' 
Kontraindikation fUr deren Verwendung angezeigt sind, bei- 
spielsweise fur die Herstellung von Asbestzementmaterialien 
Oder Beschichtungen oder Bindemitteln fUr Feuerfestkorper. 

Das Hauptpatent ervahnt die Moglichkeit, eine mehr oder 
weniger dicke Suspension von Ettringit je nach der zugesetzten 
Wassermenge zu schaffen, und diese dicken Suspensionen zu 
trocknen unter Ausbildung einer Paste, damit man schliefllich 
die Puderform erhalt. 

Im Falle von Ettringitfasem wurde oben gezeigt, dafl es 
unmoglich ist, die Wassermenge in denselben Proportionen 
herabzusetzen, da es erforderlich ist, eine Suspension und 
nicht eine Paste zu haben. Wenn man Ettringit in trockener 
Form haben mochte oder einen niedrigen Wassergehalt wunscht, 
wird das wasser von der Suspension abgetrennt, die man erhalt, 
und die ein Maximum von 25 Gew.-% Feststoffen enthalt, bis man 
Aggregate erzielt mit 0-15% freiem Wasser, und die im all- 
gemeinen eine Massendichte in der Groflenordnung von o,5 - 1,3 
haben. Unter den Mitteln, die man verwenden kann, urn das Wasser 
von der Suspension abzutrennen, ist die Filterpresse bevorzugt. 

8098 2 1 /062 1 - 7 - 
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Die erhaltenen Aggregate konnen beispielsweise Kata- 
lysatorsubstrate liefern Oder cei der Herstellung von 
Materialien fiir thermische oder Schallisolation eingesetzt 
werden . 

Eine vorteilhafte Eigenschaft der Ettringitf asern ist 
ihre gute Feuerfestigkeit . Sie konnen filr diesen Zweck 
entweder in Form von Fasern oder Aggregaten, wie oben er- 
lautert, eingeset2t werden. 

Beispiel 2 

Ein Feuerfestversuch bei 1100° C unter Vervendung der ISO 
Nonnmethode wurde mit 4 cm Platten durchgef lihrt, von denen 
einige als Kontrollplatten dienten und aus Gips bestanden, 
das aus einem Halbhydrat hergestellt wurde, wahrend die 
anderen aus einem Gemisch bestanden, hergestellt aus 70 TfeLlen 
desselben Halbhydrats und 30 Teilen Ettringitf asern, gemaa 
obigem Verfahren gewonnen. Die Feuerfestigkeit betrug 
2 Stunden fUr die Gipsplatten und 4 Stunden fiir die ge- 
mischten Platten, 

Im Hauptpatent ist ausgefuhrt, dafl die Rohmaterialien 
Calciumcarbonat enthalten konnen, das man am Ende des Arbeits- 
ganges findet, und bestimmte Arbeitsgange nicht behindert. 
Es wurde f estgestellt , daa im Falle von Fasern dieses Calcium- 
carbonat im allgemeinen keinen Nachteil bildet, insbesondere 
dann, wenn es als feinverteilte Partikel vorliegt. Geraiifl ei- 
nem bestimmten Verfahren nach der Erfindung laflt man, damit 
das Carbonat in sehr feln verteilter Form im Endprodukt vor- 
liegt, den Tonerdezment zuniichst mit dera Kalkstein und Kalk 
reagieren, wobei man hydratisiertes Monocalciumcarboaluxainat 
der Formel 3 CaO, AljO-j, CaC0 3 , 11 HjO erhait, und dieses 
Produkt wird dann mit dem Calciumsulf at zur Reaktion gebracht, 
wobei Ettringit gebildet wird, und sehr fein verteilte Partlkel 
von Calciumcarbonat freigesetzt werden in der Gr30enordnung 
von 1-2 Mikron als Calcit. Das so erhaltene Material kann bis 
zu 20 Gew.-% Calcit enthalten. 
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3eispiel 3 

Ein beheiztes Gefafl wurde verwendet zur Hydratation eines 
Gemisches mit den folgenden Komponenten: 

Tonerdezement 4 2 , 3 Gewichtsteile 
Kalkstein 22,8 Gewichtsteile 

Xalk 34 , 9 Gewichtsteile 

Der Tonerdezement und Kalk hat'ten die gleiche Zusammen- 
setzung wie im vorhergehenden Beispiel. Als Kalkstein wurde 
f eines, im Handel erhaltliches Calciumcarbonat eingesetzt. 

Der Anteil des Wassers in Gewichtsteilen betrug das 
Vierf ache des Gewichtes der Feststof fmischung der Ausgangs- 
komponenten . Die Hydratisierung erfolgte bei 70° C. Die 
Messung des gebundenen Wassers, die thermische Differential- 
analyse und die Rontgendif f raktionsuntersuchung zeigten, dafi 
die Hydratisierung nach 4 Stunden Riihren beendet war, und 
dafl das entstandene Produkt vollstandig aus hydratisiertem 
Monocalciumcarboaluminat der generellen Formel 

3 CaO, A1 2 0 3 , CaC0 3 , 11 H 2 0 

bestand. 

Danach wurden zugesetzt: 

- Calciumsulfat in Form eines nattirlichen Anhydrits rait 
einer Teilchengrcjfle unter 200 Mikron in Anteilen von 

69 Gewichtsteilen PrimSrhydrat 
39,2 Gewichtsteilen Calciumsulfat, 

- und Wasser in einer Menge, die hinreichte, damit sich 
eine Endkonzentration von 15 % hydratisierter Trocken- 
substanz ergab f und die ArbeitsgSnge wurden wie im vor- 
hergehenden Beispiel durchgeftthrt. 
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809821/062 1 



2748^27 



Man erhielt einen inerten, weiSen mineralischen Puder, 
bestehend aus 

1236 Gewichtsteilen Ettringitf asem 
loo Gewichtsteilen Calcit. 

Die mikroskopische Untersuchung des erhaltenen Produktes 
zeigte, daa die mittlere LSnge der Fasem 100 Mikron betrug, 
mit langen Fasern bis zu 150 Mikron. Der Calcit war extrem 
fein; die beobachteten Partikel waren nicht grofler als 
1 bis 2 Mikron Durchmesser . 

Die anderen Verfahren und Varianten des Verfahrens, die 
ira Hauptpatent beschrieben sind, sind auch im Verfahren gemaa 
der vorliegenden Erfindung anwendbar, mit Ausnahme jener, die 
sich auf das Vorhandensein e von Calciums ilikaten in dem Aus- 
gangsgemisch beziehen, wobei sich Tobermorite ergeben. 

SchlleBlich sei darauf hingewiesen, dafl beslmmte bevor- 
zugte Varianten des vorliegenden Verfahrens in den Onteran- 
sprtichen definiert sind. 
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